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DETERMINAÇÃO DA CÔR DE UM ÓLEO 
PELO MÉTODO ESPECTROFOTOMÉTRICO 


Octavio Hamilton Mourão (*) 


SUMMARY 


The present work is made up of a Spectrophotometer study of a sampler 
of oil of licuri using spectrographic datas in the specification of a color in 
the X Y Z system of CIE. 

It is about a experimental research made during the specialization course 
we attended at the “Instituto de Óleos”. 

We got the spectrophotometric curve through the spectrophotometer of 
Beckman for a 10mm layer using as “blank” Carbon tetrachlorate, which 
presents a index of refraction about the same as the most of the oils and this 
thing makes it indicated for it. : 


RESUMO 


Consiste o presente trabalho no estudo espectrofotométrico de uma amostra 
de óleo de licuri, e na aplicação dos dados espectrofotométricos à expenitinação 
aa côr no sistema X Y X da CIE. 

O referido trabalho corresponde a uma das investigações experimentais 
que realizamos durante o curso de especialização que frequentamos no Instituto 
de Óleos. 

A curva espectrofotométrica (fig. 3) foi obtida no espectrofotômetro de 
Beckman, para uma espessura de camada de 10 mm, usando-se como “branco” 
tetracloreto de carbono, solvente que, por apresentar índice de refração da 
ordem da maioria dos óleos vegetais, é o indicado para tal fim. 


INTRODUÇÃO 


Uma luz espectral pura, apresenta uma côr característica para cada com- 
primento de onda. 


(*) Pesquisador do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazônia. Trabalho efe- 
tuado durante um estágio realizado no Instituto de Óleos, Rio de Janeiro e concluído em 
Manaus no INPA. 


Podemos, neste caso, definir a côr por uma grandeza exclusivamente física 
(comprimento de onda, frequência). Entretanto, isto se trata de um caso ideal 
pois as luzes são sempre complexas. 

A grandeza física ligada a tal luz complexa, característica dela, é a re- 
partição espectral energética. Tal grandeza não serve para definir univoca- 
mente a luz, sua côr, a causa do fenômeno da metameria. 

Entende-se por metameria o fato de luzes de composição espectral diferente 
produzirem a mesma côr. O olho humano é incapaz de analisar a côr em seus 
componentes espectrais tal como, por exemplo, sabe fazer o ouvido com a onda 
sonora. Deduz-se, portanto, que para definir uma côr a informação física 
é insuficiente. A côr é pois uma noção psicofísica. Assim, em sua definição, 
tem que entrar, como elemento, as características do receptor que é o ôlho 
humano. 

Ora, o ôlho humano sabe estabelecer a equivalência cromática entre uma 
côr dada e uma mistura de côres padrão. As leis da composição de mistura 
de luzes estão bem estabelecidas desde os tempos de Grassmann. De acôrdo 
com a 3.2 lei de Grassmann são necessários três parâmetros para definir uma 
luz ou uma côr. Podem ser êstes 3 parâmetros 3 luzes ou côres primárias 
quaisquer; temos então a especificação tricromática da côr pela fixação dos 
valores de três estímulos primários escolhidos e cuja mistura aditiva reproduz 
a côr em aprêço. (Bib. 1) 

Prescindiremos aqui de outras possíveis especificações tais como a espe- 
cificação dita monocromática que escolhe como parâmetros uma luz espectral 
e a luz “branca”. 


As convenções da CIE aprovadas em setembro de 1931 em Cambridge, 
adotaram como côres primárias, o sistema chamado X Y Z. (Bib. 2). 

Foge do escopo dêste trabalho explicar as características assim como as 
vantagens que motivaram a escolha destes primários. Diremos só que a côr 
é caracterizada univocamente quando sabemos o valor das 3 coordenadas tri- 
cromáticas X Y Z necessárias para reproduzir a luz em aprêço. 

Voltemos para o caso simples de partida : uma luz espectral pura. 

O cromatismo desta luz se pode definir no sistema X Y Z fixando os va- 
lores dos 3 estímulos padrões x, y e z cuja composição dará uma unidade 
energética da luz espectral considerada. 

x, Y, Z são chamados tristímulos da luz espectral. Evidentemente esta 
avaliação se pode fazer para todos expressando em 3 curvas os valores XA, YA, ZÀ 
em função do comprimento de onda dentro do visível (Fig. 1). As propriedades 
notáveis, destas curvas (em razão de sua escolha) são: 

a) nenhum dos tristímulos tem valores negativos; 


b) o tristímulo y é tal que acarreta tôda a luminância da luz, Os outros 
dois parâmetros não estão associados a luminosidade alguma. A curva 


de y se confunde, portanto, com a curva da eficiência luminosa. To- 
davia esta avaliação, anteriormente mencionada, está referida a um 
observador ideal que possue o Ôlho dito normal ou médio, já que a 


£ 


sensibilidade dos receptores humanos é variável. (Bib. 3) 


Tratando-se agora de uma luz complexa, obteremos os valores de X Y Z que 
a definem, formando a soma dos produtos de x, y, Zz pelas unidades de fluxo 
próprias da composição espectral ao longo do espectro visível. Bib. 4) 

X Y Z são chamados tristímulos da luz complexa ou coordenadas tricro- 
máticas. Podem ser representadas, gráficamente, para qualquer côr, num 
triângulo de Maxwell. 

Finalmente será cômodo apresentar a cromaticidade dividindo os XYZ 
pela soma. Os três valores obtidos são denominados coeficientes tricromáticos 
ou coordenadas de cromaticidade e são definidas pelas relações : 


X 


AA 
Y 


CLT 
% 


DE A q 
X+Y+42Z 

onde, evidentemente x + y + z=1, comportando a definição de cromati- 
cidade dois parâmetros independentes. A representação x, z é o diagrama de 


cromaticidade. (Fig. 2 — Oleo licuri) 


MATERIAL E MÉTODO 


Vejamos, então, como calcular as coordenadas tricromáticas, isto é, os 
valores de X, Y, Z, pelo método espectrofotométrico. 


1.º) Escolhe-se uma luz de referência cuia distribuição espectral é co- 
nhecida. A luz de referência ideal seria a luz branca de espectro de 
igual energia. Na prática usam-se luzes padronizadas (A, Bou C) de 
composição espectral semelhante a anterior e cujas características 
daremos mais adiante, 

É necessário fixar uma luz de referência porque o estímulo visual 
que resulta ao examinar uma superfície colorida, depende do caráter 
da luz que ilumina a superfície. Só a luz tem côr própria. As subs- 
tâncias não luminosas ao serem examinadas produzem a sensação 
de côr enquanto transmitem (ou refletem) seletivamente a luz exci- 
tante aparecendo como fontes secundárias e nêste fenômeno de trans- 
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missão (ou reflexão) tem influência a luz excitante. Os produtos «). 6) 
dão espectralmente a luz como fenômeno emissivo em têrmos do es- 
tímulo ou excitante físico. 


2.º) Conhecem-se também as curvas da variação dos tristímulos padrões 


espectrais xA y) e z) com o comprimento de onda. Nestas curvas 
intervem o atributo psicológico do receptor humano, a seletividade 
da resposta do ôlho normal. 


Os produtos : ph 67. x) 
dh 6h yh 
dh 6h zh 
designam a luz em têrmos psicofísicos. 
Éstes valores são obtidos multiplicando-se as ordenadas respectivas, 
ponto a ponto, das 3 curvas: 


a) repartição espectral do iluminante; 
b) refletância ou transparência do objeto; 


c) tristímulos espectrais x, Y, Z 


3.º) As coordenadas X Y Z da luz complexa de referência serão: 


X= / o 6h 7 dh 
o 
oo — 

Y= Í dl 6h Pk dh 
o 

Z= / dl 6h EL dh 
o 


Estas integrais não podem ser calculadas analiticamente porque se trata 
de funções experimentais e sim gràficamente ou por somas. Na prática se 
divide o espectro visível em faixas de 10mu. Temos então em lugar das 
integrantes as somatórias : 


760 = 
es 5 » 6 à di 
380 ? 
760 s 
p= > à 6 FA di 
380 ? y 


760 az 
= go dh 6 Th dh 


) (xa) | (ya) | (zq)h | 6 (x q 6) (y q 6) (24 6) 
380 4 20 | 150 600 
390 19 89 | 200 3.800 3.000 
400 85 2 404 | 266 22.610 532 20.800 
410 329 9 | 1570 | 320 105.280 2.880 107.464 
420 | 1238 37 | 5949 | 370 458.060 13.690 502.400 
430 | 2997 122 | 14628 | 420 1258.740 51.240 2201.130 
440 | 3975 262 | 19938 | 465 1848.375 121.830 6143.760 
450 | 3915 443 | 20638 | 506 1980.990 224.158 9271.170 
460 | 3362 694 | 19299 | 540 1815.480 374.760 10442.828 
ao | 2272 | 1058 | 14972 | 596 1354.112 630.568 10421.460 
ao | 1112 | 1618 | 9461 | 618 687.216 999.924 8923.312 
490 363 | 2358 | 5274 | 645 234.135 1520.910 5846.898 
500 52 | 3401 | 2864 | 672 34.944 2285.472 3401.730 
510 89 | 4833 | 1520 | 698 62.122 3373.434 1924.608 
520 576 | 6462 | 712| 720 414.720 4652.640 1060.960 
530 | 1523 | 7934 388 | 728 1108.744 5775.952 512.640 
540 | 2785 | 9149 195 | 7416 2065.356 6784.8994 282.464 
550 | 4282 | 9832 86 | 760 3254.320 7.472.320 144.612 
560 | 5880 | 9841 56 | T7 4574.640 7656.298 65.360 
570 | 7322 | 9147 20 | 795 5820.990 T771.865 30.342 
580 | 8417 | 7992 16 | 808 6800.9236 6457.536 15.900 
590 | 8984 | 6627 10 | 810 7277.040 5367.870 12.928 
600 | 8949 | 5316 7| 820 7338.180 4359.120 8.100 
610 | 8325 | 417% 2 | 838 6976.350 3499.488 5.740 
620 | TOTO | 3153 2| 860 6080.200 2711.580 1.676 
630 | 5309 | 2190 855 4539.195 1872.450 1.720 
640 | 3693 | 1443 856 | 3161.208 1235.208 
650 | 2349 886 876 2057.724 776.136 
660 | 1361 504 878 1194.958 442.512 
670 708 259 896 634.368 232.064 
680 369 134 897 330.993 120.198 
690 171 62 897 153.387 55.624 
7.00 82 29 900 73.800 26.100 
710 39 14 | 905 35.295 12.670 
720 19 6 913 17.347 5.478 
730 8 3 | 923 7.384 2.769 
SOMAS | X = 73783.599 | Y = 76490.1644| Z = 61353.002 
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Os coeficientes tricromáticos serão: 


x E qo 6) xi di 
E o 6h xh dl + E q 6 yÀ di 4 


b4 


dd 6% 2 dh 


G = E 4 64 yÀ dá 
FeETCerrrorsererrooeEa 
Z = E dh 6 od * 
ALII RA D+I+E dd Ad da 


Aplicação do Método 


Os iluminantes padronizados pela C.I.E. têm as seguintes características : 
LUZ NORMAL A — Padrão de luz branca artificial produzida por uma lâm- 
pada de incandescência de filamento de tungstênio em 

atmosfera gasosa à temperatura de côr de 2854.ºK. 

LUZ NORMAL B — Destinada a reproduzir a luz do sol em climas tempe- 
rados, é produzida por uma lâmpada de incandescência 
em idênticas condições que A, em conjunto com um 
filtro azul de Davis e Gibson, que altera a temperatura 
de côr da luz para cêrca de 5000ºK. 

LUZ NORMAL C — Destinada a reproduzir a luz do sol em países tropicais 
é produzida por uma lâmpada de incandescência, em 
idênticas condições que em A, em conjunto com um 
filtro azul de Davis e Gibson, mais escuro que B, que 
altera a temperatura de côr da luz para 6800ºK. 


Para o nosso trabalho o iluminante escolhido foi o C por ser o mais 
apropriado para nossas latitudes. 


RESULTADOS 


Apresentamos a seguir o cálculo dos tristímulos da côr do óleo (óleo de 
Licuri — Processo I.O. 644/51). 

Os valores de ql x, ph YA e ql zh estão tabelados. Os valores de 
67. foram determinados no espectrofotômetro de Beckmann. 

Damos a seguir o quadro das medidas realizadas. 


Assim os valores de X, Y e Z são: 


X = 73783.599 
Y = 76490.1644 
Z = 61353.002 
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Ax iy hz 6x 6hy 6).z 
| 

424,4 465.9 4141 39.5 57.0 34.0 
435.5 489.4 422.2 45.0 63.0 38.5 
443.9 500.4 426.3 49.0 67.0 40.0 
4521 508.7 429.4 51.0 68.5 42.0 
461.2 515.1 432.0 55.0 69.5 43.5 
474.0 520.6 434.3 59.5 71.0 44.5 
531.2 525.4 436.5 25 72.0 46.0 
544.3 529.8 438.6 75.0 73.0 46.5 
552.9 533.9 440.6 76.5 73 47.5 
558.7 537.7 442.5 77.0 74.0 48.5 
564.1 541.4 444,4 77.8 75.0 49.0 
568.9 544.9 446.3 79.0 75.5 50.0 
573.2 548.4 448.2 79.5 76.0 51.0 
577.3 551.8 450.1 80.5 76.5 51.5 
581.3 555.1 452.1 81.0 77.0 52.0 
585.0 558.5 454.0 81.5 TT 53.0 
588.7 561.9 455.9 82.0 78.0 54.0 
592.4 565.3 457.9 82.5 78.5 54.5 
596.0 568.9 459.9 83.0 79.0 55.0 
599.6 AD 462.0 83.5 79.5 56.0 
603.3 576.9 464.1 83.5 80.5 56.5 
607.0 580.5 466.3 84.0 81.0 DT. 
610.9 584.8 468.7 84.5 81.5 58.5 
615.0 589.6 471.4 85.0 82.0 59.0 
619.4 594.8 474.3 85.5 82.5 60.0 
624.2 600.8 477.7 86.0 83.5 61.0 
629.8 607.7 481.8 87.5 84.0 62.0 
636.6 611.1 487.2 87.5 85.0 63.5 
645.9 627.3 495.2 88.0 86.0 65.5 
663.0 647.4 IL 89.0 88.0 69.0 

SOM A 2270.8 2295.0 1569.5 

Fator de multiplicação .......... 0.03268 0.0333 0.03938 
BRO: renas ari qu GTA 74.209744 76.42350 61.806910 
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que se denominam “componentes tricromáticos” do óleo em estudo e 
constituem sua especificação tricromática. Se desejarmos a representação 
gráfica no diagrama de cromaticidade do ponto representativo do cromatismo 
da amostra, temos que calcular os coeficientes tricromáticos x, y e z então: 


= a 73783.599 

E E came E qem SS 
X+Y+2z 211626.765 

” Y 76490.164 

À E casa 68 coque E 
X+Y+Z 211626.765 

” Zz 61353.002 

Z=-—— = = tás 
X+Y+Z 211626.765 


Método das ordenadas selecionadas 


As curvas Fou xA, dh yÃ e ph “zh são conhecidas para um iluminante 
dado. Se dividírmos agora as curvas em questão em 30 blocos de igual área a área 


1 1 
de cada fatia é: — gh xh, — gi yi e —— q z). respectivamente, o que 
30 30 30 


E 1 1 
se pode escrever: —— Xy Y,ae— Za 
30 30 30 


As somatórias XYZ podem ser feitas ao longo dos blocos ou fatias de área: 


1 1 1 
— Ka 6), — Ya Le —— Za 6 
30 30 30 
1 1 1 
X=)2— Ra 6; Y=SNy— Ya 6 Z = 5z Za 6h ou 
30 30 30 
1 1 1 
X = XxX Dó0,Y=>—— Ya Ss 6. e Z=>—— Za 5 A 
30 30 30 


Assim selecionadas as ordenadas médias das fatias de igual área, para 
o comprimento de onda a que correspondem, lê-se o valor da transparência 
bastando-nos simplesmente adicionar estas transparências para obter valores 
proporcionais a XYZ. 
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Os valores destes comprimentos de onda selecionados assim como o coefi- 
ciente que se deve multiplicar as somas das transparências lidas para obter 
XYZ são tiradas das tabelas de JUDD' (Bib. 5). Segundo Judd o érro é. de 
uma unidade da terceira casa decimal para os valores de x e y se as 
ordenadas selecionadas são 30 e de uma unidade da segunda casa quando as 
ordenadas selecionadas são 10. 

Apresentamos, a seguir, o cálculo dos tristímulos. 


Então : 
X = 74.209744 
Y = 76.42350 
Z = 61.806910 
Os valores de x y z serão 
74.209744 
x> ———— = 0.349 
212.440154 
76.42350 
= e o o so (990 
212.440154 
61.806910 
Zz=>———————— = 0.292 
212.440154 
DISCUSSÃO 


Escrevamos, lado a lado, os resultados obtidos para os coeficientes tri- 
cromáticos, pelo primeiro método e pelo método das 30 ordenadas selecionadas 


1.º método 2.º método 
x 0.349 0.349 
y 0.362 0.359 
Zz 0.289 0.292 


Comparando-se os resultados obtidos pelo cálculo espectrofotométrico, de 
10 em 10mu, com os valores obtidos pelo método das 30 ordenadas selecio- 
nadas, verifica-se a concordância dos valores apurados nos dois métodos. 

A determinação da côr dos óleos pelo sistema X Y Z, embora apresente 
vantagens do ponto de vista científico, quanto à reproduzibilidade e objetivi- 
dade dos dados, é muito trabalhoso para determinações de rotina. 
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